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® Pulverformige Beschichtungs-Zusammensetzung 

Die Erf in dung betrifft eina pulverformige Beschichtungs- 
Zusammensetzung, die ein trockenes, teilchenforrniges 
Gemisch eines aushartbaren Harzes oder eines thermopla- 
stischen Harzes und mit Vesikeln versehenen Polymerkor- 
nern ist. Die Polymerkorner besitzen einen mittleren Volu- 
mendurchmesser von 3 bis 30 /im und werden aus einem po- 
ly mere n Material hergestellt, das bei den, wahrend der Her- 
stellung oder der nachfolgenden Verwendung der Zusam- 
mensetzungen auftretenden Zeit- und Temperaturbedin- 
gungen nicht geschmolzen oder abgebaut wird. Der Anteil 
der Polymerkorner in der Zusammensetzung betragt weni- 
ger als 40 \Zo\.-°/o. Die pulverformigen Beschichtungs-Zu- 
sammensetzungen erzeugen eine mattere Oberflachenbe- 
schaffenheit als die bereits bekannte glanzende Art. Die Po- 

cf=» lymerkorner sind vorzugsweise von spharischer Gestalt und 
die Vesikel nehmen 5 bis 95% des Volumens der Korner ein. 

^» Die pulverformigen Zusammensetzungen sind fur einen vwei- 
ten Anwendungsbereich geeignet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft harzige Zusammensetzungen, insbesondere pulverformige Beschichtungs- 
Zusammcnsetzungen. Pulverformige Beschichtungs-Zusammensetzungen werden in wachsender Menge und in 
5 einer wachsenden Zahl von Anwendungsbereichen verwendet. Sie besitzen groQe Vorziige, aber aufgrund ihrcr 
Auftragungsverfahren neigen die hergestellten Beschichtungen dazu, eine mehr gllnzende anstelle einer matten 
Oberflachen-Beschaffenheit zu zeigen. Es besteht jedoch ein Bedarf zum Erzeugen einer matten Oberfliichen- 
Beschaffenheit. 

GemaB vorliegender Erfindung enthalt eine pulverformige Beschichtungs-Zusammensetzung ein im wesentli- 
io chen trockenes, teilchenformiges Gemisch von einem aushartbaren Harz oder einem thermoplastischen Harz 
und Vesikel enthaltenden Polymerkdrnern mit einem mittleren Volumendurchmesser von 3 bis 30 u.rn, die aus 
einem polymeren Material hergestellt sind, das unter alien, zur Herstellung der Zusammensetzung und auch zum 
Ausharten der aushartbaren Harz-Zusammensetzung erforderlichen Temperatur- und Zeitbedingungen und bei 
alien zum Aufbringen einer thermoplastischen Harz-Zusammensetzung auf ein Substrat erforderlichen Tempe- 
15 ratur- und Zeitbedingungen nicht geschmolzen oder nennenswert abgebaut wird. Der Anteil der Polymerkdrner 
soli weniger als 40 Vol.-% des Gemisches betragen. 

Die erfindungsgemaOen pulverformigen Beschichtungs-Zusammensetzungen beruhen auf einem Harz, das 
entweder ein aushartbares oder ein thermoplastisches Harz ist, wobei Zusammensetzungen, die auf aushartba- 
ren Harzen beruhen, bevorzugt sind. Unter aushartbaren Harzen sind solche zu verstehen, die beim Ausharten, 
2o ublicherweise unter Verwendung eines Aushartungsmittels, nicht schmelzen oder beim Erhitzen nicht weich 
werden. 

Im allgemeinen typische aushartbare Harze sind Epoxyharzc, Polyurethane, Polyesterharze, Epoxy-Polyester- 
Mischharze und Acrylharze. Es sind Epoxyharze erhaltlich, die durch Wirkung eines Aushartmittels mit unter- 
schiedlicher Geschwindigkeit, die auch von der Aushilrtungstemperatur abhangig ist, ausharten. Es stnd Zusam- 
25 mensetzungen erhaltlich, die innerhalb 60 Sekunden oder weniger schmelzen, flussig werden und ausharten. 

Man verwendet im allgemeinen Aushartungsmittel auf der Grundlage von Dicyandiamid, insbesondere die 
modifizierten und substituierten Derivate. 

Polyesterharze wie z. B. gesattigte, olfreie Harze auf der Grundlage von lsophthal- oder Terephthalsauren, 
werden mit Diolen umgesetzt, um Hydroxyl-terminierte Harze herzustellen, die erfindungsgemaB verwendet 
30 werden konnen. Solche Harze konnen durch Reaktion mit einem Aminoharz, z. B. einem Melamin-Formaldeh- 
yd-Harz ausgehartet werden. Polyesterharze mit freien Hydroxylgruppen konnen mit Isocyanaten, wie z. B. 
einem, mit einem Blockierungsmittel, z. B. Caprolactam-blockiertem Isophoron-Diisocyanat ausgehartet wer- 
den. Solche ausgeharteten Harze enthalten Urethangruppen und sind daher im engen Sinne Polyurethane. Man 
kann auch andere Polyester verwenden, die Carboxylgruppen enthalten, wobei diese unter Verwendung von 
35 Polyepoxiden. z. B. TriglycidyMsocyanurat gehartet werden konnen. 

Es ist weiterhin moglich, als aushartbare Harze Mischpolyester zu verwenden, die das Reaktionsprodukt eines 
Epoxyharzes und eines Polyesters sein konnen. 

Man kann auch aushartbare Acrylharze verwenden, die z. B, durch Polymerisierung eines Methacrylats auf ein 
Acrylruckgrat erhaltlich sind. Zur Quervernetzung oder Hartung des Harzes kann man zweibasige Sauren 
40 verwenden. Andere geeignete Hartungsmittel sind Carboxy-terminierte Polymere. 

Thermoplastische Harze, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen pulverformigen Beschichtungs-Zusam- 
mensetzung geeignet sind, sind Polyvinylpolymere, Polyamide, thermoplastische Polyester, Polyolcfine und 
Cellulosen. Ublicherweise sind die Harze plastifizierte Polyvinylchloride, Polyamide mit geeigneter Schmelztem- 
peratur, Polyethylen, Polypropylen, Harze aus Celluloseacetatbutyrat, Polyester auf Grundlage von Terepht- 
45 halsaure und 1,4-Butandiol, Ethylenchlor-trifluorethylen-Polymere, Polyvinylidenfluorid und Polyphenylensulfid. 
Im altgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen pulverformigen Beschichtungs-Zusammensetzungen, im 
Falle daO es sich um eine hartbare Harz-Zusammensetzung handelt, auch ein Aushartungsmittel fur das Harz 
(wie zuvor beschrieben), ein FluBmittel und die Vesikel enthaltenden Polymerkdrner. Im Falle einer pulverformi- 
gen Beschichtungs-Zusammensetzung auf der Grundlage eines thermoplastischen Harzes enthalt die Zusam- 
50 mensctzung im allgemeinen einen Ptastifizierer, einen Stabilisator und die Vesikel enthaltenden Polymerkdrner. 
Die Harz-Zusammensetzung kann, sofern notwendig oder gewunscht, Pigmente wie Titandioxid und gefarbte 
Pigmente und Farbstoffe enthalten. Titandioxid-Farben oder/und gefarbte Pigmente konnen in der Zusammen- 
setzung innerhalb oder auflerhalb der Vesikel enthaltenden Polymerkorner vorliegen. 

Die Korner eines Polymermaterials enthalten ein oder mehrere Vesikel, deren Wande durch das Polymer 
55 gebildet werden. Vorzugsweise sind die Korner im wesentlichen von spharischer Form und die Vesikel nehmen 
5% bis 95% des Gesamtvolumens der Korner ein. Besonders bevorzugt nehmen die Vesikel 20% bis 80% des 
Volumens der Korner ein. 

Die Korner besitzen eine solche Grofle, daB der mittlere Volumendurchmesser von 3 bis 30 jim, vorzugsweise 
von 5 bis 20 j.im ist. 

60 Im allgemeinen sind die Vesikel in den bevorzugten Kornern im wesentlichen spharisch in der Form und 
haben cincn Durchmesser von weniger als 20 u.m, vorzugsweise von 0,1 bis 7 u,m, besonders bevorzugt von 0,1 
bis 1 jam. 

Im allgemeinen ist der Polymertyp der Korner nicht wesentlich. Es kann sich um einen Polyester, der durch 
Kondensation einer Polycarbonsaure und eines Polyols erhaltlich ist, ein Polyesteramid, ein Polyurethan, ein 
b5 Harnstoffaldehydharz, einen Celluloseester oder irgendein anderes geeignetes Material handeln. Vorzugsweise 
ist das Polymer ein ungesattigtes Polyesterharz, das mit einem ungesattigten Monomer quervernetzt ist. 

Obwohl die Korner aus einer weiten Reihe verschiedener Polymere hergestellt werden konnen, sollte das 
Polymer, im Falle einer aushartbaren Harz-Zusainmenseizung, unter den Temperatur- und Zeitbedingungen 
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beim Vermischen oder Herstellen der Zusammensetzung sowie bei der spateren Aushartung und, im Falle einer 
thermoplastischen Zusammensetzung, unter den Temperatur- und Zeitbedingungen des Aufbringens der Zu- 
sammensetzung auf ein Substrat nicht schmetzen oder nicht nennenswert abgebaut werden. 

Andere Arten von Polymerteilchen, die zur Verwendung fur die vorliegende Erfindung geeigner sind, sind als 
wasserunldsliche Kern/Hulle-Polymerteilchen bekannt, insbcsondere solche mit einem einzigen Vesikel pro 5 
Teilchen. Bei solchen Teilchen ist der Kern aus einem polymeren Material gebildet, das bei Kontakt mit einer 
geeigneten Substanz quillt. und die Hulle ist aus einem anderen polymeren Material hergestellt, welches fur die 
Substanz permeabel ist, die zur Reaktion mit dem Kern bendtigt wird. 

Die polymeren ICdrner konnen, sofern gewiinscht, ein Pigment wie z. B. ein Titandioxidpigment enthalten, das 
in den Vesikeln oder in dem polymeren Material oder in beiden vorhanden sein kann. Die Kdrner konnen nach 10 
jedem geeigneten Verfahren hergestellt werden, aber gewdhnlich beinhaltet dies die Herstellung einer Wasser- 
in-Ol-Emulsion eines polymeren Materials, z. B. einem Polyesterharz, geldst in einem Olmaterial, z. B. Styrol 
oder einem quervernetzenden Monomer. Diese Emulsion wird dann in einer weiteren waBrigen Phase disper- 
giert. Die Polymerisation erzeugt eine waBrige Dispersion von Polymerkdrnern mit Vesikeln. 

Die waBrige Dispersion von Polymerkornern, die nach dem bevorzugten Verfahren hergestellt wird, kann 15 
nach dem in der Patentschrift Nr. GB 22 05 154A beschriebenen Verfahren getrocknet werden. AnschlieBend 
kann die getrocknete Zusammensetzung verwendet werden, um die pulverfdrmige Beschichtungs-Zusammen- 
setzung herzustellen. GemaB dem in der Patentschrift GB 22 05 154A offenbarten und beschriebenen Verfahren 
wird die waBrige Dispersion durch Erhitzen unter einer Sauerstoff-freien Atmosphare getrocknet, wobei solche 
Zeit- und Temperatur-Bedingungen vorliegen, daB ein nennenswerter Abbau der Teilchen rndglichst gering 20 
bleibt. 

Wenn die Polymerkorner ein Pigment enthalten, kann der Anteil des Pigments von 1 bis 60Gew.-% des 
Gewichts der Kdrner betragen, vorzugsweise von 5 bis 45 Gew.-%. 

Der Anteil der Polymerkorner in der pulverfdrmigen Beschichtungs-Zusammensetzung kann sich uber einen 
weiten Bereich erstrecken, sollte aber weniger als 40 Vol.-% der Zusammensetzung und vorzugsweise 5 bis 25 
30 VoL-% betragen. 

1m allgemeinen gibi es zwei Hauptverfahren fur die Herstellung von pulverfdrmigen Beschichtungs-Zusam- 
mensetzungen, und zwar ein Schmelz-Misehverfahren und einTrocken-Mischverfahren. 

In einem Schmelz-Misehverfahren werden das Harz, die Vesikel enthaltenden Polymerkorner und die anderen 
Komponenten in trockener Form zusammengemischt und dann erhitzt, wobei vor dem Abkuhlen eine Vermi- 30 
schung oder ein Extrudieren erfolgt. Das Erhitzen sollte ausreichend sein, um das im Gemisch enthaltene Harz, 
aber nicht die (Corner zu schmelzen. Ebenso sollten Temperatur- und Behandlungsdauer nicht ausreichen, um ein 
unakzeptables vorzeitiges Ausharten einer aushartbaren Harz-Zusammensetzung zu bewirken. Die extrudierte 
oder auf andere Weise vermischte Zusammensetzung wird abgekuhlt, granuliert und auf eine gewiinschte 
endgiiltige TeilchengroBe gemahlen. Sofern gewiinscht, konnen vor dem Verpacken noch erforderliche Zusatz- 35 
stoffe in die Zusammensetzung eingebracht werden. 

Bei einem Trocken-Mischverfahren wird das Harz in feinteiliger Form mit den Vesikel enthaltenden Polymer- 
kornern und anderen gewunschten Bestandteilen zusammen in einem Hochleistungsmischer vermischt. Die 
vermischte Zusammensetzung wird abgekuhlt, und, sofern gewunscht, konnen nachtraglich Zusatzstoffe zugege- 
ben werden. Sofern gewunscht, kann die vermischte Zusammensetzung gesiebt werden, um vor dem Verpacken 40 
unerwunschte Teilchen mit zu grofler oder zu geringer GrdBe zu entfernen. 

Die pulverfdrmigen Beschichtungs-Zusammensetzungen gemaB vorliegender Erfindung konnen fiir cincn 
weiten Anwendungsbereich eingesetzt werden und mittels jeder der weit verbreiteten Techniken wie z. B. 
elektrostatische Spruhbeschichtung, FlieBbett-Beschichtung, elektrostatische FlieBbett-Beschichtung und HeiB- 
flockung aufgebracht werden. Das Aufbringen erfolgt vorzugsweise durch elektrostatische Spruhbeschichtung. 45 

Es soil klargestellt werden, daB die erfindungsgemaQen pulverfdrmigen Beschichtungs-Zusammensetzungen 
im wesentlichen trockene, teilchenfdrmige Gemische sind und im wesentlichen frei von Losungsmittetn oder . 
Dispersionsmedien sind. 

Es werden beschichtete Produkte hergestellt, die eine matte Oberflachen-Beschaffenheit mit einem sogar 
fleckenlosen Aussehen besitzen. Vor der Verwendung von Vesikel enthaltenden Polymerkornern besaBen 50 
Produkte mit matter Oberflachen-Beschaffenheit nicht das erforderliche Aussehen, teilweise wiesen sie sogar 
eine ungleichmaBig fleckige Oberflachen-Beschaffenheit auf. 

Die erfindungsgemaQen Produkte eignen sich zur Bcschichtung einer weiten Reihe von Produkten, die im 
Hausc oder im freien eingesetzt werden konnen. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele verdeutlicht, wobei alle Teile Gewichtsteile sind. 55 

Beispiel I 
(Herstellung von Kugelchen) 

60 

Ein ungesattigtes Polyesterharz wurde durch Cokondensation von Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanh- 
ydrid und Propylenglykol im Molverhaltnis 3:1 : 4,5 hergestellt. Das Produkt besaB einen Saurewert von 16 mg 
ICOH pro Gramm festes Harz. 

44 Teile einer Losung des obigen Harzes in Styrol mit einem 57 Gew.-°/oigen Feststoffgehalt wurden mit 3,5 
Teilen Titandioxid-Pigment, das unter der Bezeichnung TIOXIDE R-HD6 erhaltlich ist, und 0,18 Teilen Magne- 65 
siumoxid vermischt, bis eine griindiiche Dispergierung eingetreten war (ungefahr 30 Minuten). Zu diesem 
Gemisch wurden 20 Teile Styrol und 4,9 Teile heiBes Wasser (ungefahr 80° C) zugegeben und mit dem Vermen- 
gen eine Minute lang fortgefahren. Diese Olphase wurde dann eine Stunde lang stehengelassen. 
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Getrennt davon wurden 0,6 Teile einer waBrigen Losung eines Ammoniumnonylphenol-Ethoxylatsulfat-ober- 
flachenaktiven Mittels mit einem 90 Gew.-°/oigen Feststoffgehalt mit 0,18 Teilen industriellem, mit Methanol 
vergalltem Spiritus und 0,42 Teilen Wasser vermischt. Dieses Gemisch wurde mit 42 Teilen Wasser bei 50°C 
vermischt, so dafl eine waBrigc Phase erhaltcn wurde, die langsam unter Ruhren zur Olphase gegeben wurde. 
5 Das entstehende Gemisch wurde 10 Minuten lang vermengt, urn eine Wasser-in-Ol-Emulsion zu erzeugen. 

45,5 Teile dieser Emulsion wurden sofort zu einer weiteren waBrigen Phase gegeben, die 5 Teile einer 
Poly vtnylalkohol- Losung mit 7,5 Gew.-% Feststoffanteil (als Stabilisator), 1 Teil einer Hydroxyethylcellulose- 
Verdickerlosung mit einem Feststoffanteil von l,5Gew.-% und 80 Teile Wasser enthielt. Das resultierende 
Gemisch wurde 3 Minuten lang vermengt. Dann hatte sich ein Wasser-in-Ol-in-Wasser-System mit Olkugelchen 
10 von einem mittleren Durchmesser von ungefahr 1 1 um gebildet. 

AnschlieBend wurden 28 Teile heifies Wasser unter geringstmoglichem Mischen zugegeben, gefolgt von 0,006 
Teilen Eisen-II-Sulfat, gelost in einer geringen Menge Wasser, 0,1 Teilen Diethylentriamin, ebenso in einer 
kleinen Menge Wasser gelost, und 0,156 Teilen Cumolhydroperoxid. Die Aufschlammung wurde ungestort uber 
Nacht stehengelassen und auf uber 50° C erwarmt, um eine komplette Vernetzung des ungesattigten Polyesters 
15 sicherzustellen. Dies ergab eine Aufschlammung von quervernetzten, Vesikeln enthaltenden, pigmentierten 
Polyesterharz-Kugelchen mit einem Feststoffgehalt von 16,1 Gew.-%. 

Diese Aufschlammung wurde wie im folgenden beschrieben, nach der in der britischen Patentanmeldung GB 
22 05 154A offenbarten und beanspruchten Methode getrocknet. Zu 4000 Teilen der Aufschlammung wurden 15 
Teile einer 10%igen Ammoniaklosung und 40 Teile einer 5%igen Losung eines Flokkulationsmittels gegeben. 
20 Bei dem Flokkulationsmittel handelt es sich um das Monoacetatsalz eines Diamins, das von einer Fettsaure 
abgeleitet ist. AnschlieBend wurde die Aufschlammung auf 70°C erhitzt und bis zum Eintreten der Flokkulation 
geriihrt. Der Ansatz wurde durch ein iibliches Vakuumfilter filtriert und anschlieBend mit klarcm Wasser 
gewaschen, bis kein Polyvinylalkohol mehr im Filtrat nachgewiesen werden konnte. Der Test auf Polyvinylalko- 
hol wurde durchgefuhrt, indem man eine Probe des Filtrats mi: 10 x seinem Volumen Aceton mischte, worauf 
25 der enthaltene Polyvinylalkohol als weiBe Triibung prazipitiert wird. Der resultierende Filterkuchen enthiell 
18,4 Gew.-% an kugelfdrmigen Feststoffen. 

2 kg des Fiherkuchens wurden aufgebrochen und auf eine Schale in etnen Ofen gelegt, der mit einem 
Thermostat ausgestattet war und mit Stickstoffgas durchspult werden konnte. AnschlieBend wurde der Kuchen 
16 Stunden lang unter einer Stickstoffatmosphare auf 110°C erhitzt, wobei danach kein weiterer Gewichtsver- 
30 lust mehr festgestellt werden konnte. 

Die trockenen Kiigelchen bildeten eine weiche, krumelige weiBe Masse, die ohne Riickstand durch ein Sieb 
mit Offnungen von 106 u.m gemahlen werden konnte. 

• 

Beispiel 2 

35 

(Standard) 

Eine ubliche pulverformige Beschichtung mit einer PVC (Pigment- Volumen-Konzentration) von 15% wurde 
nach dem folgenden Verfahren hergestellt. 692 Teile eines zuvor zerkleinerten Epoxyharzes (Dow 663 U), 102 

40 Teile einer zerkleinerten FlieBkontroll-Grundmischung (5 Gew.-% Modaflow Laufmittel (ein Ethylacrylat und 
2-Ethylhexylacrylat-Copolymer) in Dow 663 U Epoxyharz), 40 Teile Harter, bei dem cs sich um ein beschleunig- 
tcs Dicyandiamid (Dow DEH 41) handelte, und 500 Teile Titandioxid-Pigment, erhaltlich unter dem Namen 
TIOXIDETR 92, wurden in einem wassergckiihlten Henschel-Mixer vermengt. Das Vermengen wurde 5 Minu- 
ten lang bei einer Rotorgeschwindigkeit von 1800 Upm durchgefuhrt Die Seiten und der Rotor der Maschine 

45 wurden nach einem anfanglichen 3miniitigen Mischen abgeschabt. 

Die resultierende Vormischung wurde unter Verwendung eines PR 46 Buss Ko-Kneader, der mit langsamer 
Geschwindigkeit betrieben wurde, bei tOO^C extrudiert, dann abgekuhlt und in einem kleinen Schneidgranulator 
(Cumberland) zerkteinerL Das zerkleinerte Extrudterprodukt wurde annschlieflend in einer Mini-KEK-Stift- 
rniihle gemahlen und das erzeugte Pulver durch ein 200 mesh Sieb gesiebt, um vor dem Spriihen samtliche 

50 Teilchen mit mehr als 75 u.m zu entfernen. 

Das Pulver wurde unter Verwendung einer manuellen Volstatic elektrostatischen Spruhvorrichtung auf 
Bonderitc DG 12 (Eisenphosphat) Bleche aufgetragen, wobei die Spannung auf — 90 kV eingestellt war. Das 
Pulver wurde durch lOminutigesTrocknen der Bleche bei 180°C im Ofen geschmolzen und zu einer durchgehen- 
den Beschichtung ausgehartet. Zur Messung der Beschichtungsdicke wurde ein Permascop, Typ ES verwendet, 

55 es wurden Bleche mit einer Beschichtungsdicke nach Hartung zwischen 45 und 55 u.m ausgewahlt. 

Die Farbmessungen an den Blechen wurden unter Verwendung eines Gardner XL-23-Kolorimeters durchge- 
fuhrt. Die Werte fur L und b wurden auf der CIE-Lab-Skala bestimmt. Der Glanz wurde unter Verwendung 
eines Byk-Labotron-Multigtoss-Glanzmessers ennittelt. 



Beispiel 3 bis 6 
(Erfindung) 



Es wurde eine Reihe von Pulverbeschichtungen hergestellt, weiche die trockenen, mit Vesikeln versehenen 
65 pigmentierten Polymerkiigelchen enthielten, die gemaB Beispiel 1 erzeugt worden waren. Die Pigment-Volu- 
men-Konzentration wurde bei 15% belassen, wahrend die Kugelvolumen-Konzentration (BVC) zwischen 10% 
und 40% variiert wurde. Die Pulverbeschichtungen wurden nach demselben Verfahren wie im Beispiel 2 
hergestellt, wobei die Kugelchen zum gleichen Zeitpunkt wie das Pigment zugegeben wurden. Die verwendeten 
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Mengen, in Gewichtsteilen, waren wie folgt: 





Beispiel 
3 


4 


5 


6 


PVC 


15% 


15% 


15% 


15% 


BVC 


10% 


20% 


30% 


40% 


Epoxyharz 


613 


531 


449 


367 


FlieQ-KontrolI-Grundmischung 


90 


78 


66 


54 


Harter 


35 


30 


26 


21 


Ti0 2 -Pigment 


500 


500 


500 


500 


Kugelchen 


30,4 


60,7 


91,4 


121,4 



15 

Die Tests wurden wie im Beispiel 2 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind weiter unten in Tabellenform darge- 
stellt. 

Beispiel 7 

20 

(Vergleich) 

Es wurde eine weitere Pulverbeschichtung hergestellt, wobei ein anorganischer Fullstoff (Calciumcarbonat, 
Durcal 5) mit im wesentlichen derselben GroBe wie die Kugelchen an deren Stelle verwendet wurde. Die 
Pigment- Volumen-Konzentration wurde bei 15% belassen, und eine Fullstoff- Volumen-Konzentration (EVC) 25 
von 20% wurde verwendet. Die Pulverbeschichtung wurde nach demselben Verfahren wie in Beispiel 2 herge- 
stellt. Die verwendeten Mengen, in Gewichtsteilen, waren wie folgt: 





Beispiel 7 


PVC 


15% 


EVC 


20% 


Epoxyharz 


531 


FlieGkontroll-Grundmischung 


78 


Harter 


30 


Ti0 2 -Pigment 


500 


Fullstoff 


443 



Der Test wurde wie im Beispiel 2 beschrieben, durchgef uhrt Die Resultate waren wie folgt: 40 

Ergebnisse der Beispiele 2 bis 7 



Beispiel PVC BVC EVC 

% 0/0 % 



2 15 

3 15 10 - 

4 15 20 - 

5 15 30 - 

6 15 40 - 

7 15-20 



L b 20° 60° 

Glanz Glanz 



94.8 0,4 77 98 

94.9 1,7 32 63 

94,9 2,9 9 32 50 

94,9 3,6 2 8 

92,0 6,4 1 2 

93,6 0,6 29 75 



Beispiel 6 mit 40% BVC war zuvor nicht in einer bedeckende Beschichtung geschmolzen worden, und war 
daher kein brauchbares System. Beispiel 7, mit 20% EVC, zeigte eine wesentlich geringere Helligkeit als der 
Standard (Beispiel 2) oder als die Pulverbeschichtung mit einem gleichen Volumen an Kugelchen (Beispiel 4). 
Sein Glanz war wesentlich hoher als der in Beispiel 4, somit sind die Kugelchen offenbar das uberlegene 
MattierungsmitteL Der Anstieg im Wert von b (d. h. der Gelbstich) mit steigender BVC war nicht auf thermische eo 
Zersetzung der Kugelchen zuruckzufiihren, da eine Probe der Kiigeichen, die unter den gleichen Bedingungen 
erhitzt wurde, nur eine sehr geringe Farbanderung zeigte. 

Allerdings ist der jeweils in diesen Beispielen verwendete Harter (Dow DEH41) ein Amin. Amine sind im 
allgemeinen dafOr bekannt, daO sie mit Polyestern bei Erhitzen wechselwirken, so daB gelbliche oder braunliche 
Produkte entstehen. 65 
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Beispiel 8 
(Standard) 

5 Eine iibliche Pulverbeschichtung mit einer PVC von 15% wurde nach folgendem Verfahren hergestellf 691 
Telle eines zuyor zerkleinerten Polyesterharzes (Uralac P 2400, von DSM Resins), 58 Telle TriglycoHsocyanurat 
(TGIC Araldite PT810, von Ciba-Geigy), 93 Teile zerkleinerter FlieQmodifikator (Urad P2518, von DSM 
Resins) und 500 Telle eines Allzweck-Titandioxid-Pigments, erhaltlich unter dem Namen T10XIDE TR 92 
wurden in einem wassergekuhlten Henschel-Mixer vermengt. Das Vermengen wurde 5 Minuten lang bei einer 
io Rotorgeschwindigkeit von 1800 Upm durchgefuhrt. Die Wande und der Rotor der Maschine wurden nach einer 
anfanghcnen3minutigen Mischungsperiode abgeschabt. 

Die resultierende Vormischung wurde in einem Extruder (PR 46 Buss Ko-Kneader), der bei 100°C mit 
langsamer Geschwindigkeit betrieben wurde, extrudiert, dann abgekuhlt und in einem kleinen Cumberland- 
Schneidgranulator zerkleinert. AnschlieBend wurde das zerkleinerte Extrusionsprodukt in einer Stiftmtihle 
15 (Mini-KEK) gemahlen und das erzeugte Pulver durch ein 200 mesh Sieb gesiebt, urn alle Teilchen mit mehr als 
75 u,m vor dem Spriihen zu entfernen. 

Das Pulver wurde unter Verwendung einer manuellen elektrostatischen Spruhvorrichtung (Volstatic) auf 
Efsen-Phosphat-Bleche (Bonderite DG 12) aufgetragen, wobei die Spannung auf -90 kV eingestellt worden 
war. Das Pulver wurde geschmolzen und zu einer durchgehenden Beschichtung gehartet, indem die Bleche 10 
20 Minuten lang bei 200° C in einem Ofen erhitzt wurden. Zur Messung der Beschichtungsdicke wurde ein Permas- 
cop, Typ ES, verwendet. Es wurden Bleche mil einer Beschichtungsdicke nach Hartung zwischen 45 und 55 urn 
ausgewahlt. ^ 

Farbmessungen auf den Blechen wurden unter Verwendung eines Gardner X-L-23 Colorimeters durchge- 
fuhrt. Die Werte fur L und b wurden auf der CIE-Labskala gemessen. Der Glanz wurde unter Verwendung eines 
25 Byk-Labotron-Miltigloss-Glanzmessers ermiUeU. 

Beispiel 9 bis 10 

(Erfindung) 



Es wurden zwei Pulverbeschichtungen hergestellt, welche die trockenen, Vesikeln enthaltenden, pigmentier- 
ten Polymerkugelchen gemaB Beispiel 1 enthielten. Die Pigment-Volumen-Konzentration wurde bei 15% 
belassen und die Kugelvolumen-Konzentration (BVC) wurde auf 10% und 20% eingestellt. Die Pulverbeschich- 
tungen wurden nach dem Verfahren gemaB Beispiel 8 hergestellt, wobei die Kugelchen in der gleichen Stufe wie 
das Pigment zugegeben wurden. Die verwendeten Mengen waren, in Gewichtsteilen, wie foigt: 



Beispiel 

9 10 



PVC 150/0 i 5 o/ 0 

BVC lOO/o 20% 

Polycsterharz 615 533 

TGIC 52 45 

45 Fliefimodifikator 83 72 

Ti0 2 -Pigment 500 500 

Kugelchen 30,8 61,6 

50 DerTest wurde wie im Beispiel 8 durchgefuhrt. Die Resultate sind weiter unten in Tabellenform dargestellt 

Beispiel 11 
(Vergleich) 

55 

c ^ W r? f ,l e , Cine weitere Pulverbeschichtung hergestellt, wobei anstelle der Kugelchen ein anorganischer 
milstolf (Calciumcarbonat, Darcai 5) von im wesentlichen derselben GroBe wie die Kugelchen verwendet 
wurde. Die Pigment- Volumen-Konzentration wurde bei 15% belassen, wahrend eine Fullstoff-Volumen-Kon- 
zentration (EVC) von 200/ 0 verwendet wurde. Die Pulverbeschichtung wurde nach dem Verfahren gemaB 
beispiel 8 hergestellt. Die verwendeten Mengen, in Gew.-Teilen, waren wie folgt: 



60 
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R f» ic r\ i »1 1 1 
DClSpiCl 1 1 


PVC 


15% 


EVC 


20% 


Polyesterharz 


533 


TGIC 


45 


FlieBmodifikator 


72 


TiCK-Pigment 


500 


FUllstoff 


450 
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Der Test wurde wie im Beispiel 8 durchgefuhrt. Die Resultate sind weiter unten in Tabellenform dargestellt. 

Beispiele 12 bis 13 

(Erfindung, trockenes Vermischen) 15 

Es wurden weitere Pulverbeschichtungen mit intermediaren Kornvolumen-Konzentrationen hergestellt, in- 
dem gleiche Volumen von 2 pulverformigen Beschichtungspulvern mit unterschiedlicher BVC vermengt wurden 
so daQ ein Produkt mit einer effektiven BVC erhalten wurde. die dem Mittelwert der einzelnen BVC's entsprach 2 o 
Als Probe wurde eine Vermischung des 20% BVC-Systems und des 0% BVC-Systems (Standard) hergestellt, 
wobei eine effektive BVC von 10% erhalten wurde. Diese Mischung besaB die identischen Eigenschaften wie 
eine Pulverbeschichtung, die ab inito mit einer 10%igen BVC hergestellt wurde. Daher wurden die Gemische 
von Pulvern mit 0% BVC und 1 0% BVC (resultierend in einer effektiven BVC von 5%) und von Pul vern mit 1 0% 
BVC und 20% BVC (resultierend in einer effektiven BVC von 15%) als gleichwertig zu Pulverbeschichtungen 2 5 
betrachtet, die ab inito mit 5% BVC bzw. 15% BVC hergestellt wurden. Die Pulver wurden wie im Beispiel 8 
aufgetragen und getestet. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle dargestellt. 

Ergebnisse der Beispiele 8 bis 13 



30 



Beispiel 


PVC 


BVC 


EVC 


L 


b 


20° 


60° 




% 


% 


% 






Glanz 


Glanz 


8 


15 






96,1 


0,3 


87 


97 35 


12 


15 


5 




96,4 


0,6 


48 


74 


9 


15 


10 




96,3 


0,8 


24 


51 


13 


15 


15 




96,4 


0,9 


8 


27 


10 


15 


20 




96,4 


1.1 


2 


9 


11 


15 




20 


94,6 


0,3 


18 


60 40 



Beispiel 11 mit einer 20%igen EVC hatte eine wesentlich geringere Helligkeit als der Standard (Beispiel 8) 
oder die Pulverbeschichtung mit einem gleichen Volumen an Kornern (Beispiel 10). Sein Glanz war urn vieles 
hdher als der im Beispiel 10, demnach sind die Korner ein uberlegenes Mattierungsmittel. Der Anstieg im Wert 45 
von b (d. h. der Gelbstich) mit zunehmender BVC war urn vieles geringer als im entsprechenden Epoxysystem 
(Beispiele 2 bis 6) und wurde bei der Verwendung keinen nennenswerten Nachteil darstellen. Es ist erwahnens- 
wert, daB bei graphischer Darstellung des 60° Glanzes gegen die BVC bei den Beispielen 8, 9, 10, 12 und 13 eine 
lineare Beziehung zwischen den beiden Variablen bestand. Die uberwiegende Zahl der Mattierungsmittel 
weisen einen weit geringeren direkten Effekt auf den Glanz auf. Daher bewirken diese Korner eine grofle 50 
Erleichterung bei der Auswahl einer BVC, urn ein benotigtes 60° Glanzergebnis zu erhalten. 

Patentanspruche 

1. Pulverfdrmige Beschichtungs-Zusammensetzung, umfassend ein im wesentlichen trockenes, teilchenfdr- 55 
miges Gemisch eines hiirtbaren Harzes oder eines thermoplastischen Harzes, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Gemisch mit Vesikeln versehene Polymerkorner enthalt, die einen mittleren Volumendurchmesser 
von 3 bis 30 u.m besitzen und aus einem Polymermaterial gebildet sind, das weder schmilzt, noch sich 
nennenswert zersetzt unter alien Temperatur- und Zeitbedingungen, die zur Herstellung der Zusammenset- 
zung und auch zur Hartung der hiirtbaren Harz-Zusammensetzung erforderlich sind und unter alien 50 
Temperatur- und Zeitbedingungen, die zum Auftragen der thermoplastischen Harz-Zusammensetzung auf 

ein Substrat erforderlich sind, wobei der Anteil der Polymerkorner weniger als 40 VoL-% des Gemisches 
betr^gL 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Korner spharisch sind und einen 
mittleren Volumendurchmesser von 5 bis 20 u.m besitzen. 65 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Korner Vesikel besitzen, die 
eine im wesentlichen spharische Gestalt aufweisen und einen Durchmesser von weniger als 20 u.m haben. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vesikel einen Durchmesser von 0,1 
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bis 1 jxrri besitzen. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Korner 
Vesikel enthalten, die 5% bis 95% des Gesamtvolumens der Korner einnehmen. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft der Antcil 
der Korner 5% bis 30% des Volumens des Gemisches betragt. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Mischung auch Titandioxid-Pigment vorhanden ist. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daO das Titandioxid in den Kornern 
vorhanden ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von Titandioxid in den 
Kornern von 1 bis 60 Gcw.-% der Korner betragt. 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly- 
merkorner Kern/Mantel-Polymerteilchen sind. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daO jedes Korn ein einzelnes Vesikel 
besttzt. 

12. Verfahren zur Herstellung einer pulverfdrmigen Beschichtungs-Zusammensetzung, umfassend das Ver- 
mischen eines hartbaren Harzes oder eines thermoplastischen Harzes mit den anderen Bestandteilen, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Harz mit Vesikeln enthaltenden Polymerkornern vermischt wird, die 
einen mittleren Volumendurchmesser von 3 bis 30 u.m besitzen und aus einem Polymermaterial gebildet 
sind, das weder schmilzt, noch sich nennenswert zersetzt unter den jeweiligen Temperatur- und Zeilbedin- 
gungen des Vermischens und denen, die zum Harten der hartbaren Harz-Zusammensetzung erforderlich 
sind, und den Temperatur- und Zeitbedingungen, die zum Auftragen der thermoplastischen Harz-Zusam- 
mensetzung auf ein Substrat erforderlich sind, wobei der Anteil der Polymerkorner weniger als 40 Vol.-% 
des Gemisches betragt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch zum Schmelzen des Harzes 
erhitzt wird und das Gemisch vor dem Zerkleinern auf die gewunschte EndgroBe extrudiert und abkuhlt 
wird. 



8 



